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Fig. 1 FeSi binary phase diagram3)
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Abstract: bFeSi2 powders were prepared by solid-state reaction between Iron and Silicon powders with
1.010.0 mass KCl at 750900°C for 5 hours in an argon atmosphere. After the reaction, KCl was removed
with pure water. The eŠects of the amount of KCl and reaction temperature on the solid-state reaction of iron
and silicon powders were investigated.
bphase powders of Fe1－xCoxSi2 (x＝0.000.05) were obtained by solid-state reaction from Fe, Si and Co
powders with 1.010.0 massKCl at 750900°C for 5 hours in argon atmosphere. Single bphase powders
were obtained by adding 5.0 massKCl at 850°C. But in hot pressed samples, small amount of ephase ap-
peared. To reduce the ephase, excess 3.05.0 massSi were mixed to the bphase powders before hot
pressing. Single bphase samples obtained by adding 3.0 mass excess Si powder. The relative density of
the obtained sintered body was 9192.
Thermoelectric properties of ntype bFeSi2 (Fe1－xCoxSi2) by this process were evaluated. The power fac-
tor (S2/r) of ntype sample (Fe0.97Co0.03Si2) was about 12.1×10－7 [W/cmK2] at 773 [K].
Keywords: bFeSi2, solid-state reaction, hot press sintering, thermoelectric properties
. 緒 論
近年，環境問題がクローズアップされる中で，新しい
発電方法として熱電発電が注目されている。この熱電発
電は，固体のゼーベック効果を利用したもので，熱エネ
ルギーを直接電気エネルギーに変換する事が出来る。ま
た，発電時に有害物質を発生せず，稼動部が無い事から
無騒音等の特徴を備えている。その中で半導体 bFeSi2
は，地殻に大量に存在する元素で構成され，さらに人体
に対しての影響が少なく，構造敏感性で無いため低純度
の原料を用いる事が出来る等の点において，有望な熱電
変換材料で既に実用例もある1,2)。
FeSi 二元系状態図3)によると，bFeSi2 は，937°C以
下で安定な相であり，それ以上の温度では，aFe2Si5
と eFeSi の共存となる。この中で，b 相のみが半導体
相であり，他は金属相である。従来，bFeSi2 を合成す
る場合，一度溶解し，a 相と e 相から構成される共晶合
金を合成した後に焼結させ，半導体相に変換するため，
100時間以上の b 化熱処理を施す必要がある4)。これま
でに，b 化熱処理時間短縮の為に，MA（メカニカルア
ロイング）を施す方法5)，HIP（熱間等方加圧）焼結法6)，
SPS（放電プラズマ焼結）法7,8)等が提案されている。
本研究では，反応助剤として KCl9)を用いて短時間で
bFeSi2 粉末を得，その後ホットプレスにより焼結体を
得る事を目的として， KCl の量の効果，最適反応
温度について調査し，その結果最適の条件で作製した n
型 bFeSi2（Fe1－xCoxSi2）焼結体について熱電特性を
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Fig. 2 Preparation procedure of bFeSi2
Fig. 3 X-ray diŠraction patterns of the products from the Fe
Si system together with KCl at various additions.
Reaction temperature: 850°C, Reaction time: 5 h
●: bFeSi2 ▲: eFeSi ▼: Fe ◆: Si ■: TiO2 (Standard
sample)
測定した。
. 実 験 手 順
. bFeSi2の合成
Fe 粉末及び Si 粉末を FeSi2.1 になるように秤量し，
遊星型ボールミルにより Ar 雰囲気中，30分の乾式混合
を行った。その後，約187 MPa で一軸加圧成形により
錠剤型の圧粉体にした後，Ar 流通下にて850°Cの温度に
て 5 時間保持し固相反応を行った。室温まで冷却後，
Ar 雰囲気中，遊星型ボールミルにて30分間粉砕し，
XRD により反応合成物を調べた。合成物は e 相と少量
の b 相からなり，未反応の Fe と Si も存在した。そこ
で，出発原料の混合粉末に対して，反応助剤として1.0
10.0 massの KCl（y＝1.010.0）を添加して，上記と
同じ条件にて固相反応を行った。室温まで冷却後，Ar
雰囲気中，30分で遊星型ボールミルにて粉砕し，純水
にて十分に洗浄し，KCl の除去を行った。その後 XRD
により反応合成物を調べると，単相に近い b 相が得ら
れた。その結果を図 3 に示す。y＝5.0の場合に e 相は非
常に少なくなり，ほぼ b 相単相となった。次に，KCl
の添加量を e 相の最も少なかった y＝5.0一定とし，反
応時間も 5 時間一定とした上で，反応温度だけを750
900°Cの範囲で変化させて XRD により反応合成物を調
べた。反応温度については，図 4 に示すように，850°C
にて e 相はほとんど見られないほぼ単相の b 相が得られ
た。上記の全ての反応において，KCl 関係の化合物の
痕跡は全く見られていない。
これらの実験結果より，反応助剤 KCl の添加量は5.0
mass（y＝5.0），反応温度は850°Cが最適であること
がわかった。
. 焼結体の作製
最適条件にて得られた b 相単相の粉末をホットプレ
スにて，加圧圧力約55 MPa，焼結温度900°C，1 時間の
条件で焼結体を得た。その結果，合成後には見られなか
った e 相が出現した。この e 相を抑制するために，合成
反応後の粉末に3.05.0 massの Si の添加を行った所，
3.0 massの Si を添加した場合に b 単相の焼結体が得
られた。
. n型 bFeSi2の作製
KCl の添加量5.0 mass（y＝5.0），反応温度850°C，
反応後の粉末に添加する Si の量3.0 massに設定し，
固相反応及び焼結を上記の方法で行い，n 型 bFeSi2
（Fe1－xCoxSi2）焼結体を作製した。図 2 にフローチャー
トを示す。得られた焼結体に対して，アルキメデス法に
よる密度測定，X 線回折（XRD）測定，van der Pauw
法による電気抵抗率測定，ゼーベック係数測定を行った。
. 結果と考察
. KClの効果
図 3 は，KCl を 0～10.0 mass混合した場合（y＝0
10.0）の XRD パターン図である。y＝0 の場合でも b
相からのピークが確認できるが，未反応の Fe，Si が存
在し，少量の e 相からのピークが確認できる。y＝1.0
3.0で KCl の効果が現れ，e 相からのピークは減少し，y
＝5.0の時には，ほぼ b 相単相となる。さらに，y を増
加させると，再び e 相からのピークが増加する。従って，
y＝5.0が最適値であると言える。これは，KCl の融点が
776°Cである10)事から，850°Cでは，KCl が液相となり
Fe と Si の反応，あるいは FeSi（e 相）と Si の反応が
促進されると考えられる。また，KCl の添加量に最適
値（y＝5.0）が存在するのは，KCl を通じての Fe に対
する Si の供給量，または FeSi に対する Si の供給量に
対して，y＝5.0が最適の液相量になるからと考えられ
る。また，通常，Fe と Si からの反応では，FeSi（e 相）
が生成し，その後 FeSi と Si が反応して FeSi2（b 相）
が生成するとの報告がある6,11)。従って y＝0では，液相
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Fig. 4 X-ray diŠraction patterns of the products from the Fe
Si system with 5.0 massKCl at various tempera-
tures. Reaction time: 5 h.
●: bFeSi2 ▲: eFeSi ▼: Fe ◆: Si ■: TiO2 (Standard
sample)
Fig. 5 X-ray diŠraction patterns of Fe1－xCoxSi2 (x＝0.00)
hot-pressd with Si at various additions.
●: bFeSi2 ▲: eFeSi ◆: Si
Fig. 6 Electrical Resistively (r) of Fe1－xCoxSi2 (x＝0.00
0.05) as function of temperature.
が存在しない為，わずかな b 相は生成されるものの，
大分部が e 相であり，反応時間を延長しても b 相の増加
は見込めないと考えられる。液相の量は反応原料の供給
に密接な関係があると考えられ，そのために y＝5.0が
最適値となる事が理解できる。
図 4 は，反応温度を変化させた場合の XRD パターン
図である。750°Cでも b 相からのピークがわずかに確認
できるが，反応が進んでおらず e 相からのピークが大き
い。反応温度が800°Cになると，b 相からのピークが増
加し始め，850°C以上では e 相からのピークはかなり小
さくなり，ほとんどが b 相となる。既に述べた様に，
KCl の融点は776°Cであるから，750°Cでは KCl の効果
が表れず，反応が十分に進まないことがわかる。また，
通常，b 相が多く生成される温度が850°C付近4,8,15)であ
るが，ここでも同様に，850°Cの場合が最適であった。
従って，Fe と Si から bFeSi2 を合成する場合，KCl
が反応助剤として，非常に有効である事がわかった。
尚，純水にて KCl を除去した試料中に KCl に関連した
化合物の痕跡は全く見られない。
. 焼結体の作製
反応温度850°C，反応時間 5 時間，反応助剤 KCl 添加
量5.0 mass（y＝5.0），Ar 雰囲気中で作製した粉末
は，ほぼ b 相単相であった。この粉末を原料としてホ
ットプレスにて焼結すると，e 相が少量出現し，b 相単
相の試料が得られない。b 相単相の試料を得るために
は，化学量論組成より過剰の Si を用いる必要があると
の報告もある6,11)ことから，b 相単相の焼結体試料を得
るために，合成後の粉末に過剰の Si を添加して焼結さ
せた。
図 5 は，固相反応後の粉末に Si を3.05.0 mass添
加し作製した焼結体の XRD パターン図である。Si を加
えていない場合，e 相のピークが固相反応後の粉末と比
べて増加している。Si を3.0 mass添加した試料では，
e 相のピークが消滅し，b 相単相の試料が得られてい
る。さらに Si を5.0 mass添加した試料では，過剰と
思われる Si のピークが観測される。従って，ここでは，
Si の添加量は5.0 massが最適値となった。これより，
b 相単相の焼結体を得るために最適混合比は FeSi2.21 で
あることとなり，同様の報告も見られる12,13)。得られた
試料の密度は，約4.55 g/cm3 であり，理論密度に対す
る相対密度は，約9192であった。
. n型 bFeSi2の熱電特性
図 6 に，Fe1－xCoxSi2（x＝0.000.05）の電気抵抗率
（r）の温度依存性を示す。温度が上昇すると共に，電
気抵抗率が減少する傾向にあり，半導体的な振る舞いを
示している。x＝0.00の試料に対しては，温度上昇と共
に急激に電気抵抗率が低下した。一方，Co を添加した
試料に対しては，温度が上昇すると共に減少する電気抵
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Fig. 7 Seebeck coe‹cient (S) of Fe1－xCoxSi2 (x＝0.000.05)
as function of temperature.
Fig. 8 Power factor (S2/r) of Fe1－xCoxSi2 (x＝0.000.05) as
function of temperature.
抗率の割合が，おおよそ低温域の300～473 [K］，中温
域の473～773 [K］，さらに高温域の773～973 [K］の 3
つの範囲にわかれる。低温域では，大きく電気抵抗率が
減少した。中温域では，電気抵抗率の減少が小さくな
り，高温域では，再び大きく電気抵抗率が減少した。ま
た，x の値が増加すると共に，電気抵抗率が減少した。
図 7 に，Fe1－xCoxSi2（x＝0.000.05）のゼーベック
係数（S）の温度依存性を示す。無添加（x＝0.00）の
試料の場合では，ゼーベック係数の符号は負であった。
温度が上昇すると共にゼーベック係数の絶対値は増加し，
423 [K］で－69.0 [mV/K］最大値をとった後，減少す
る傾向を示し，673 [K］ではほとんど 0 [mV/K］とな
った。一方，Co を添加すると，ゼーベック係数の絶対
値が増加し，（0.00≦x≦0.05）の範囲では，x＝0.01の
試料に対して673 K の時に－172.6 [mV/K］の最大値を
示した。また，温度上昇と共にわずかに増加する傾向を
示し，x＝0.01の試料のゼーベック係数の絶対値は全温
度域にわたって最大値を示した。x が増加するとゼーベ
ック係数は，減少する傾向を示す。これは，x が増加す
るにつれてキャリア濃度が増加したためであると考えら
れる。今回作製した試料のゼーベック係数の絶対値は，
現在までに報告されている値15)と比較して小さい。一
般に，ゼーベック係数は，キャリア濃度の関数であり，
キャリア濃度が増加するにつれて，その絶対値は小さく
なる。従って，ゼーベック係数の絶対値が小さい原因の
一つは，キャリア濃度が多いためであると考える事が出
来る。通常，無添加（x＝0.00）試料では p 型伝導を示
すが，今回作製した試料は，n 型伝導を示した。これ
は，原料の組成は FeSi2.21 となっており，XRD 測定で
は bFeSi2 単相となっているが，過剰の Si が n 型不純
物としてドナーとなっている事も考えられる。原料の組
成が，FeSi2.2 では，n 型であるとの報告もあり13)，今
回作製した（x＝0.00）試料は，過剰の Si の為に電子濃
度が幾分多い為，ゼーベック係数の絶対値が小さいと考
えられる。
図 8 に，電気抵抗率（r）とゼーベック係数（S）よ
り計算した，出力因子（S2/r）の温度依存性を示す。x
＝0.00の場合では，電気抵抗率が比較的大きい為，全温
度域にわたって一番低かった。Co を添加した試料の場
合では，温度の上昇と共に出力因子は大きくなる傾向を
示した。その中でも，x＝0.03の場合が全温度域にわた
って一番大きく，773 [K］の時に約12.1×10－7 [W/
cmK2］の値を示し，今回作製した試料の中で最大値と
なった。
. 結 論
KCl を添加して，Fe 粉末と Si 粉末間の固相反応で b
FeSi2 の合成を行い，その後 n 型添加物として Co を添
加した焼結体を作製し熱電特性の測定を行った。得られ
た結果は以下の通りである。
 Fe 粉末と Si 粉末の固相反応で bFeSi2 を合成する
場合に，反応助剤として KCl を添加する事は非常に有
効であり，反応温度850°C，Ar 流通下，5 時間の固相反
応をさせる事により，b 相単相の粉末が得られた。KCl
の最適添加量は，5.0 massであり，無添加の場合では
反応が進まず e 相及び未反応の Fe，Si が残留した。
KCl の添加量が7.010.0 massでは，5.0 massの場
合に比べて e 相が少量出現した。
 反応助剤として KCl を添加した場合の，最適反応
温度は850～900°Cであり，それ以下の温度では e 相及
び未反応の Fe，Si が残留した。
 KCl を5.0 mass添加し，850°C，5 時間，Ar 流通
下で固相反応を行った b 相単相となった粉末をホット
プレスにて焼結すると，e 相が出現するが，ホットプレ
ス焼結の前に3.0 massの Si を新たに添加する事によ
り，b 相単相の焼結体を得ることが出来た。ここで得ら
れた焼結体の理論密度に対する相対密度は，約9192
であった。
 bFeSi2（Fe1－xCoxSi2）の電気抵抗率，ゼーベック
係数を測定し，その結果から出力因子（S2/r）を計算し
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た結果，x＝0.03の試料に対して773 [K］の時に，12.1
×10－7 [W/cmK2］が得られた。
 添加した KCl は，bFeSi2 の生成反応を促進させる
ためにのみ作用し，純水によって除去した後には，KCl
に関連した化合物の痕跡は全く見られない。
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